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La presente invention concerne un precede de valorisation des effluents a base 
d'hydrogene issus d'unites reactionnelles chimiques mettant en oeuvre de I'hydrogene. 

De nombreux precedes de petrochimie mettent en oeuvre une etape 
5 d'hydrogenation dans lesquels des gaz riches en hydrogene sont utilises. C'est le cas de 
la synthese des grands intermedials rassemblant des produits de reactivite chimique 
elevee directement issus des hydrocarbures petroliers. Les principaux intermediaires 
impliquant d'importants gaz riches en hydrogene sont les suivants : 

- ammoniac, methanol, 

10- - hydrocarbures aromatiques : benzene, toluene, xylenes, 

- cyclohexane, aniline, toluenediamine (TDA), 

- acide adipique, hexamethylenediamine (HMDA), caprolactame, 

- oxoalcools, butanediol (BDO), peroxyde d'hydrogene, 

- chlore, styrene, Alkyls benzene lineaires (LAB), methyl, ethyl cetone (MEK) 

1 5 Les precedes de synthese de ces intermediaires ont au moins trois caracteristiques 

en commun. Tout d'abord, ils mettent tous en ceuvre une etape d'hydrogenation au cours 
de la synthese de I'intermediaire. Ensuite, ces precedes utilisent tous le recyclage d'un 
gaz nche en hydrogene (de 50 % a 95 % en volume). Enfin, ces precedes realisent une 
purge partielle de leur beucle de recyclage du gaz riche en hydrogene de maniere a 
20 hm.ter .'accumulation d'inertes dans cette boucle. L'hydregene consomme chimiquement 
ou perdu par pertes mecaniques, dissolution ou purge est cempense par un gaz d'appoint 
riche en hydrogene dent la composition varie en fonctien de son mode de production 
Bien que les conditions operators et les composes traites varient selen les precedes on 
note le plus souvent : 

25 - que la conservation totale d'hydrogene est impertante en comparison de la masse 
de produit a hydrogener. 

- que le rapport hydrogene/hydrocarbure est tres superieure a la quantite d'hydrogene 

.. theoriquement necessaire a la reaction. - 

- que l'hydregene d'appoint doit etre de purete elevee afin de limiter les pertes 
J d'hydrogene par purge. 

Dene, il faut au cours de ces differents procedes avoir recours nen seulement a un 
hydrogene d'appoint de haute purete mais egalement a I'eliminaticn d'un gaz encore riche 
en hydregene par purge de la boucle de recyclage. Dans de nombreux cas industrials les 
performances des unites petrochimiques, et netamment les grades des produits obtenus 
sont Irmrtes par la purete de I'hydrogene d'alimentation. Par ailleurs, sous I'effet des 
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purges de gaz de recyclage, la consommation en hydrogene augmente avec la diminution 
de purete du gaz d'appoint ; ceci entraine un surcout d'operation de Punite. 

Pour eviter ces problemes, il a ete propose d'augmenter la pression partielle 
d'hydrogene dans la zone reactionnelle. Une premiere solution consiste a purger une 
fraction du gaz de recyclage pour en limiter les concentrations en inertes (hydrocarbures 
legers, traces de reactifs ou de produit hydrogene,...). Cette purge a haute pression 
presente toutefois plusieurs inconvenients : 

- Timpact sur la pression partielle d'hydrogene est generalernent assez faible. 

- le gaz de recyclage etant riche en hydrogene, Tune des consequences de la purge est 
une perte d'hydrogene vers le reseau appele"« Fuel Gas ». Get hydrogene est alors 
faiblement valorise en tant que gaz combustible. 

- Du fait de cette perte, une plus grande quantite de gaz d'appoint doit etre introduce. 

Une deuxieme solution consiste a purifier le gaz de la boucle de recyclage par la 
technologie d'adsorption de type PSA. Cette methode n'est que peu utilisee en 
petrochimie car le seui gaz traite est de purete moyenne (70 a 90 % en volume d , H 2 ) et 
les rendements obtenus pour une purete superieure a 99% volume sont mediocres, Des 
lors la perte d'hydrogene induite rend Padsorption peu attractive. 

Une troisieme solution telle que decrite dans le brevet US 6,179,996 consiste a 
traiter Peffluent riche en hydrogene par une membrane a selectivity inverse. L'avantage de 
ce type de membrane par rapport aux membranes selectives a Phydrogene est de 
maintenir Phydrogene sous pression. En revanche, un compromis doit etre trouve entre la 
purete d'hydrogene desiree et le rendement. Airisi, Peffluent gazeux d'hydrogenation du 
benzene en cyclohexane peut-etre etre traite pour passer d*une purete de 75 % en 
volume en hydrogene a 90 % a condition de perdre environ 30 % de Thydrogene traite. De 
meme, dans le cas de Thydrogenation du nitrobenzene en aniline, le passage d'une 
purete d'hydrogene de 83 % en volume en hydrogene a 95 % entraine une perte de pres 
de 40 % de Phydrog&ne traite. 

La purete de I'hydrogene du gaz d'appoint requise par chaque procede 
petrochimique est le plus souvent superieure a 99 % en volume. Or, il n f y a pas toujours 
une source d'hydrogene disponible a proximite du procede (reformage catalytique, 
vapocraquage,...) et Phydrogene doit etre fourni a la purete exigee par des producteurs* 
dedies. S'il existe une source d'hydrogene disponible a proximite, Phydrogene produit est 
purifie pour repondre aux specifications du gaz d'appoint. Les techniques de purification 
du gaz d'appoint sont alors similaires a celles precedemment citees pour le gaz de 
recyclage. Les deux principales voies de purification d'un gaz riche en hydrogene 
demeurent Padsorption (PSA) ou la separation cryogenique suivie d'une etape de 
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methanation puisque les composes CO et C0 2 sont des poisons de la majorite des 
catalyseurs d'hydrogenation utilises en petrochimie. 

Un but de la presente invention est de resoudre les problemes precedents et plus 
particulierement de reduire la consommation globale en hydrogene des procedes de 
petrochimie mettent en oeuvre une etape d'hydrogenation. 

Un autre but est de degoulotter ou encore augmenter la capacite de traitement de 
certains procedes de petrochimie mettant en oeuvre une etape d'hydrogenation, en 
purifiant le gaz d'appoint principal et/ou en recuperant les molecules d'hydrogene perdues 
dans les purges. 

Les caracteristiques et avantages de I'invention apparaTtront a la lecture de la 
description qui va suivre. Des formes et des modes de realisation de I'invention sont 
donnes a titre d'exemples non limitatifs, illustres par les dessins joints dans lesquels : ' 

- la figure 1 est un schema de I'invention, 

- la figure 2 est un schema d'une variante de I'invention. 
15 Dans ces buts, I'invention concerne un precede de valorisation des effluents gazeux 

a base d'hydrogene issus d'au moins deux unites reactionnelles R1 et R2 consommant de, 
I'hydrogene, I'unite R2 produisant un effluent gazeux riche en hydrogene a une pression P. 
et eventuellement un effluent gazeux pauvre en hydrogene, I'unite R1 produisant au 
moins un effluent gazeux pauvre en hydrogene, dans lequel on met en oeuvre les etapes. 
20 suivantes : 

- au cours de I'etape a), on melange tous les effluents gazeux pauvres en hydrogene 
issus de R1 et eventuellement de R2 de maniere a ce que le melange obtenu presente 
une pression P, 

- au cours de I'etape b), on traite le melange de tous les effluents gazeux pauvres en 
hydrogene Issus de R1 et eventuellement de R2 ajuste a la pression P au cours de I'etape 
a) dans une unite de separation de gaz U alimentee par I'effluent gazeux riche en 
hydrogene issu de I'unite R2 de maniere a fournir, en une premiere sortie, un flux enrichi 
presentant une concentration en hydrogene -superieure- a -celle- de I'effluent gazeux riche 
en hydrogene issu de I'unite R2 et, en une deuxieme sortie, un flux residuaire, 

- au cours de I'etape c), on reinjecte le flux enrichi issu de la premiere sortie de Tunite U 
dans une unite reactionnelle R3 consommant de I'hydrogene. 

L'invention consiste en I'installation d'une unite de separation de gaz U entre les 
reseaux de gaz hydrogenes de plusieurs unites reactionnelles utilisant de I'hydrogene 
telles que des unites d'un site de petrochimie. L'unite de separation de gaz U traite les 
35 gaz hydrogenes de puretes en hydrogene differentes des unites R1 et R2 afin d'alimenter 
I'unite reactionnelle R3 en hydrogene de haute purete ou afin de purifier I'hydrogene de 
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recycle de cette unite reactionnelle R3 sans perte de rendement. L'invention permet 
d'atteindre les objectifs fixes par utilisation des effluents hydrogenes de piusieurs unites 
reactionnelles consommant de I'hydrogene, et notamment au moins deux unites 
reactionnelles R1 et R2. Par unite reactionnelle, on entend un site de production nnettant 
5 en oeuvre une reaction, Punite reactionnelle peut etre aussi bien le reacteur qu'un 
ensemble de reservoirs collectant les differents effluents d'une production. Ces unites 
doivent etre choisies de maniere a ce que leurs effluents presentent certaines 
caracteristiques, etant entendu que selon le procede de ['invention, il est possible de ne 
traiter qu l une partie de chacun de ces effluents. Les deux unites R1 et R2 doivent 
10 produire chacune au moins un effluent comprenant de I'hydrogene a des concentrations 
differentes. Uunite R2 produit un effluent hydrogene presentant une concentration en 
hydrogene plus elevee que tous les autres effluents hydrogenes issus des unites R1 et 
R2. Done, par "'effluent riche en hydrogene", on designe Peffluent issu des unites 

■ 

reactionnelles qui presente la purete en hydrogene la plus elevee. Generalement, cet 
15 effluent riche en hydrogene presente une concentration en hydrogene comprise entre 50 
et 99 % en volume. Cet effluent riche en hydrogene issu de Punite R2 peut presenter une 
pression P d'au moins 5 bars, de preference d'au moins 15 bars. Les autres effluents 
gazeux issus des unites R1 et R2 sont dits "pauvre en hydrogene" ce qui signifie que, 
pour chacun, la valeur de leur concentration en hydrogene est inferieure d'au moins 10 % 
20 a la valeur de la concentration en hydrogene de I'effluent riche en hydrogene, de 
preference inferieure d'au moins 15 % et encore plus pref^rentiellement inferieure de 1 5 a 
50 %. Selon ('invention, R2 produit au moins un effluent gazeux pauvre en hydrogene, de 
preference cet effluent gazeux pauvre en hydrogene presente une pression proche de la 
pression P. Selon le procede de ['invention, d'autres effluents gazeux pauvres en 

i 

25 hydrogene supplementaires peuvent etre produits soit par R1, soit par R2. Selon 
Pinvention, la pression de Peffluent pauvre en hydrogene ou du melange des effluents 
pauvres en hydrogene est ajustee de maniere a ce qu'elle soit proche de P. Si seule R1 
produit un effluent pauvre en hydrogene, la pression peut etre ajustee par compression ou 
perte de charge. Si R1 et/ou R2 produisent piusieurs effluents pauvres en hydrogene, ils 

30 sont tous melanges de maniere a ce que leur melange presente une pression egale a P. 
Pour obtenir une telle pression, il peut etre necessaire de comprimer une partie des 
effluents pauvres en hydrogene et de pression inferieure a la pression P. Toutefois, cette 
compression peut etre optionnelle si au moins un des effluents pauvres en hydrogene 
presente une pression superie'ure a P. En outre, si la pression d'un des effluents pauvres 

35 en hydrogene est superieure a P, il est possible de diminuer sa pression, par exemple par 
des moyens de perte de charge. L'invention couvre egalement le procede ou Peffluent 
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pauvre en hydrogene issu de R2 ou le melange des effluents pauvres en hydrogene issus 
de R1 et eventuellement de R2 presentent deja une pression proche de P ; dans ces cas, 
aucun ajustement de pression n'est necessaire. Par traitement de ces differents effluents,' 
I'invention permet d'enrichir I'effluent riche en hydrogene issu de R2 de maniere a pouvoir 
I'utiliser dans une unite reactionnelle consornmant de I'hydrogene. Cet enrichissement est 
obtenu par appauvrissement des effluents pauvres en hydrogene. L'unite produit ainsi le 
flux enrichi presentant generalement une purete en hydrogene superieure a 99 % en 
volume, et l'unite produit egalement un flux residuaire de faible purete en hydrogene et de 
faible pression qui peut etre envoye dans un reseau de gaz combustible.. La pression et la 
concentration en hydrogene de flux residuaire sent respectivement inferieures aux valeurs 
de pression et de concentration en hydrogene de tous Ies effluents rentrant dans l'unite U. 

Selon une variante particuliere de I'invention, l'unite reactionnelle R3 consornmant 
de I'hydrogene peut etre l'unite reactionnelle R2. Dans ce cas, I'invention permet a la fois 
de recuperer I'effluent gazeux riche en hydrogene issu de l'unite reactionnelle R2 et de 
Tenrichir en hydrogene a I'aide de I'effluent gazeux pauvre en hydrogene issu de R1 de 
maniere a pouvoir recycler cet effluent enrichi dans l'unite R2. Au cours de cette variante 
il peut etre necessaire que I'effluent gazeux riche en hydrogene produit par l'unite R3 (ou • 
R2) soit comprime avant d'alimenter l'unite de separation de gaz (U). • 
Selon I'invention, l'unite de separation de gaz (U) est de preference du type a 
adsorption. De preference, l'unite de separation de gaz (U) est une unite d'adsorption' 
modulee en pression (PSA) associee a un compresseur integre, dans lequel on met en 
oeuvre, pour chaque adsorbeur de l'unite, un cycle de modulation de pression comprenant 
une succession de phases qui definissent des phases d'adsorption, de decompression, de 
purge et de remontee en pression, telle que : 
25 - au cours de la phase d'adsorption : 

. au cours d'une premiere etape, I'effluent gazeux riche en hydrogene et presentant 
une pression P issu de l'unite R2 est mis en contact avec le lit de I'adsorbeur, et 

. :. a .u cours. d'une deuxieme etape,.on introduit, au- contact -du lit de- I'adsorbeur, le 

melange de pression P constitue : 

• d'une part, le melange de tous Ies effluents gazeux pauvres en hydrogene 
issus de R1 et eventuellement de R2 ajuste a la pression P au cours de I'etape 
a), 

. d'autre part, du gaz de recycle du PSA, 
de maniere a adsorber Ies composes differents de I'hydrogene et a produire en tete 
du lit de I'adsorbeur le flux enrichi presentant une concentration en hydrogene 
superieure a celle de I'effluent gazeux riche en hydrogene issu de l'unite R2 
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- au cours de la phase de decompression, le flux residuaire du PSA est produit, 

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit, 

- et ou le gaz de recycle du PSA est compose du flux residuaire cornprime a la pression 
P, et/ou du gaz de purge cornprime a la pression P. Selon ce procede PSA, dans une 

5 premiere phase d'adsorption, I'effluent gazeux riche en hydrogene issu de R2 est mis en 
contact avec un premier lit d'adsorbant du PSA et dans une deuxieme phase, c'est le 
melange du ou des autres effluents pauvres en hydrogene des unites R1 et R2 et du gaz 
de recycle du PSA qui sont mis en contact avec ce premier ensemble d'adsorbant. Le gaz 
de recycle peut etre constitu§ par deux gaz, seuls ou en melange : le gaz residuaire issu 

10 du PSA qui a ete cornprime, et le gaz de purge issu du PSA qui a ete cornprime. De 
preference, il s'agit du gaz de purge et non du gaz residuaire. Le gaz residuaire est issu 
de Petape finale de la phase de decompression du PSA et est pour partie cornprime par le 
compresseur integre au PSA du dispositif de traitement CPSA alors que le gaz de purge 
est issu de la phase de purge du PSA et est pour partie cornprime par ce rneme 

15 compresseur integre au PSA avant d'etre utilise comme gaz de recycle. Ces deux gaz 
comprennent tous les deux de Phydrogene et essentiellement des impuretes. Une fois 
comprimes, its sont melanges aux effluents pauvres en hydrogene issus de R1 et/ou R2. 
Ce melange peut se faire de differentes manieres en fonction des valeurs de pression des 
effluents pauvres en hydrogene issus de R1 et R2. Le ou les effluents pauvres en 

20 hydrogene presentant de tres faibles pressions peuvent etre melanges au gaz residuaire 
ou au gaz de purge, puis ce melange peut etre cornprime par le compresseur integre au 
PSA jusqu'a la pression P. Si un effluent pauvre en hydrogene presente une pression 
superieure a P, la compression des autres effluents pauvres en hydrogene peut etre 
evitee ; dans ce cas, seul le gaz residuaire ou le gaz de purge est cornprime pour former 

25 le gaz de recycle, L'introduction dans le lit de I'adsorbant de tous ces gaz melanges a la 
pression P permet leur retraitement. Au cours de la phase d'adsorption, les effluents 
gazeux sont introduits en partie basse du lit dans le sens dit a co-courant. Au cours de 
cette etape de mise en contact, les composes les plus adsorbables differents de H 2 , 
s'adsorbent sur I'adsorbant et un gaz comprenant essentiellement de I'hydrogene est 

30 produit a la pression P diminuee d'environ un bar de perte de charge. Lors de cette etape, 
I'hydrogene produit est generalement d'une purete superieure a au moins 99 % en mole, 
de preference superieure a au moins 99,5 %. Cet hydrogene peut done etre utilise dans 
une autre unite reactionnelle d'hydrogenation comme R3. 

De maniere a obtenir une purification efficace, I'adsorbant des lits du PSA doit 

35 notamment permettre ('adsorption et la desorption des impuretes. Le lit d'adsorbant est 
generalement compost d'un melange de plusieurs adsorbants, ledit melange comprenant 
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par exemple au moins deux adsorbants choisis parmi : les charbons actifs, les gels de 
silice, les alumines ou les tamis moleculaires. De preference, les gels de silice doivent 
presenter un volume poreux compris entre 0,4 et 0,8 cm 3 /g et une aire massique 
superieure a 600 m 2 /g. De preference, les alumines presented un volume poreux 
superieur a 0,2 cm 3 /g et une aire massique superieure a 220 m 2 /g. Les zeolites ont de 
preference une taille de pores inferieure a 4,2 A, un rapport molaire Si/AI inferieur a 5 et 
contiennent Na et K. Les charbons actifs presentent de preference une aire massique 
superieure a 800 m 2 /g et une taille de micropores comprise entre 8 et 20 A. Selon un 
mode prefere, chaque lit d'adsorbant du PSA est compose d'au moins trois couches 
d'adsorbants de natures differentes. Chaque lit d'adsorbant du PSA peut comprendre : en 
partie basse une couche de protection composee d'alumine et/ou de gel de silice 
surmonte d'une couche de charbon actif et/ou de tamis moleculaire carbone et 
Sventuellement en partie haute d'une couche de tamis moleculaire. Les proportions 
varient en fonction de la nature du melange gazeux a trailer (notamment en fonction de 
ses pourcentages en CH 4 et en hydrocarbures en Q*). Par exemple, un melange gazeux 
depourvu d'eau comprenant 75 % en mole d'H 2 , 5 % de et 20 % d'hydrocarbures 
legers (C-Q,), de CO et de N 2 peut etre traite par une unite d'adsorption dont les lite, 
comprennent au moins 10 % en volume d'alumine et 15% en volume de gel de silice en lif- 
bas, le complement etant obtenu par du charbon actif. i 
Lors de la phase de decompression du PSA, le gaz residuaire est produit Cette. 
production du gaz residuaire peut etre obtenue par decompression a contre- 
courant initiee a une pression inferieure a P. Ce gaz residuaire comprend les impuretes et 
presente une concentration en hydrogene inferieure a tous les effluents issus de R1 et 
R2. Ce gaz residuaire peut etre evacue du precede et brule ou reutilise comme gaz de 
25 recycle dans le CPSA comme indique precedemment. 

La pression basse du cycle etant atteinte, une phase- de purge est effectuee pour 
fmaiiser la regeneration de I'adsorbeur. Au cours de la phase de purge, un gaz est 
.. Jntrpduit a cgntre r co.urant .daos I'adsorbeur- et, un gaz -de purge est produit. Le gaz 
introduit a contre-courant dans I'adsorbeur au cours de la phase de purge est un flux 
gazeux issu d'une des etapes de la phase de decompression. Le gaz de purge est 
generalement utilise comme gaz de recycle apres recompression. 

Au cours de la phase de remontee en pression, la pression de I'adsorbeur est 
augmentee par introduction a contre-courant de flux gazeux comprenant de I'hydrogene 
tel que le gaz produit au cours de differentes etapes de la phase de decompression 

La mise en ceuvre de I'unite d'adsorption modulee en pression associee a un 
compresseur integre (CPSA) presente I'avantage de permettre le traitement simultane de 
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tous les effluents comprenant de I'hydrogene et d'atteindre de meilleurs rendements de 
recuperation en hydrogene que si chaque flux devait etre traite separement par une unite 
d'adsorption modulee en pression. En outre, du fait de ('alimentation du CPSA par deux 
effluents distincts, il est possible de maintenir une production constante en hydrogene 
5 pour la troisierne unite reactionnelle. En effet, ies deux unites R1 et R2 peuvent se 
completer en fonction des effluents qu'etles produisent Generalement, on ne traite que 
des parties des effluents issus de R1 et R2. 

Uinvention peut etre mise en oeuvre par combinaison des differentes unites Rt , R2 
et R3 que Ton peut trouver sur un meme site. Ainsi, I'invention concerne particulierement 

10 le cas ou I'unite R1 est ('unite d'hydrogenation du benzene de la synthese du 
cyclohexane, I'unite R2 est I'unite d'hydrogenation du phenol de la synthese du e- 
caprolactame et R3 est I'unite de synthese de Thydroxyiamine", Thydrogenation du 
phenol et la synthese de Thydroxyiamine etant deux etapes de la synthese du 
caprolactame. Uinvention peut etre mise en oeuvre avec plusieurs unites R1 et une unite 

15 R2. Uinvention concerne ainsi le cas ou il existe deux unites reactionnelles R1 , Tune etant 
une unite d'hydrodealkylation du toluene et I'autre une unite de production de 
cyclohexane, et I'unite R2 est une unite d'hydrodisproportionation des xylenes ou de 
toluene- 
La figure 1 illustre une mise en oeuvre particuliere du procede selon I'invention. Sur 

20 le site petrochimique illustre, deux unites reactionnelles mettant en oeuvre de I'hydrogene 
R1 et R2 existent. Elles sont alimentees en hydrogene 2, 3 par une source generate et 
pure en hydrogene 1 . Suite aux reactions mises en oeuvre dans les unites R1 et R2 : 

- R2 produit deux effluents comprenant de I'hydrogene : I'effluent 6, qui est riche en 
hydrogene et presente une pression P, et I'effluent 7, qui est pauvre en hydrogene et 

25 presente une pression inferieure a P, 

- R1 produit deux effluents comprenant de I'hydrogene : ('effluent 5, qui est pauvre 
en hydrogene et presente une pression P. et I'effluent 4, qui est pauvre en hydrogene et 
presente une pression inferieure a P. 

Ces quatre effluents hydrogenes sont traites par I'unite de separation U, qui est la 

* 

30 combinaison d'un PSA et d'un compresseur. Ueffluent 6 riche en hydrogene est introduit 
en tete du PSA, les impuretes qu'il contient sont eliminees. Le gaz de purge 10 du PSA 
est melange aux effluents 7 et 4, qui sont pauvres en hydrogene et presentent une 
pression inferieure a P. Le melange de ces trois effluents 10, 4 et 7 est eventuellement 
comprime par le compresseur de I'unite U jusqu'a la pression P et le melange comprime 

35 est melange avec I'effluent 5 de I'unite R1 de maniere a ce que le melange des effluents 
4, 5 et 7 et du gaz de purge 10 presente une pression P et soit traite par le PSA au cours 
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d'une des etapes de la phase d'adsorption. Le PSA produit le flux 9 qui presente une 
concentration en hydrogene superieure a I'effluent 6 et une pression proche de P. Ce flux 
9 est utilise dans une unite reactionnelle R3 avec ou sans appoint de la source 
d'hydrogene de purete elevee 1. Le PSA produit egalement un flux residuaire 8 contenant 
i Ies impuretes des differents effluents hydrogenes des unites reactionnelles R1 et R2 et de 
pression faible. 

La figure 2 illustre une mise en oeuvre particuliere de la variante du precede selon 
I'invention. Sur le site petrochimique illustre, trois unites reactionnelles mettant en oeuvre 
de I'hydrogene R11, R12 et R2 existent. R11 et R12 sont equivalentes : elles sent 
alimentees par une source riche en hydrogene et produisent des effluents hydrogenes 
qui alimentent I'unite U. R11 est alimentee en hydrogene 21 par une source generate et 
pure en hydrogene 1. R12 est alimentee en hydrogene 22 par la source 1 egalement. La 
source generate 1 peut aussi alimenter I'unite reactionnelle R2. Suite aux reactions mises 
en oeuvre dans Ies unites R1 1, R12 et R2 : 

- R2 produit un effluent comprenant de I'hydrogene : il s'agit de I'effluent 6, qui est 
riche en hydrogene et presente une pression initiate P, 

- R11 produit deux effluents comprenant de I'hydrogene : I'effluent 51, qui est! 
pauvre en hydrogene et presente une pression superieure ou egale a P, et I'effluent 41 , ' 
qui est pauvre en hydrogene et presente une pression inferieure a P, 

- R12 produit deux effluents comprenant de I'hydrogene : I'effluent 52, qui est- 
pauvre en hydrogene et presente une pression superieure ou egale a P, et I'effluent 42,' 
qui est pauvre en hydrogene et presente une pression inferieure a P. 

Ces six effluents hydrogenes sont traites par I'unite de separation U, qui est la 
combinaison d'un PSA et d'un compresseur. L'effluent 6 est introduit en tete du PSA Ies 
.mpuretes qu'il contient sont eliminees. Le gaz de purge 10 du PSA est melange aux 
effluents 41 et 42, qui sont pauvres en hydrogene. Le melange de ces effluents 10, 41 et 
42 peut etre eventuellement comprime par le compresseur de I'unite U jusqu'a une 
pression. P.permettant que.ee melange comprime et associe aux effluents 51 et 52 des " 
unites R11 et R12 presente une pression P. Selon une variante, au moins I'un des 
effluents 51 et/ou 52 peut presenter une pression superieure a P ; dans ce cas 
('utilisation du compresseur peut s'averer non indispensable si le simple melange des 
effluents 41, 42, 51, 52 et du gaz de purge 10 permet d'obtenir directement un melange a 
la pression P. Ce melange des effluents 41, 42, 51, 52 et du gaz de purge 10 a la 
pression P est traite par le PSA au cours de sa phase d'adsorption. Le PSA produit le flux 
9 qui presente une concentration en hydrogene superieure a I'effluent 6 et une pression 
proche de P. Ce flux 9 est recycle dans I'unite reactionnelle R2 avec ou sans appoint de la 
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source d'hydrogene de purete elevee 1. Le PSA produit egaiement un flux residuaire 8 
contenant les impuretes des differents effluents hydrogenes des unites reactionnelles 
R11, R12 et R2 et de pression faible. Selon I'invention, la presence de deux unites R1 
n'est pas obiigatoire. Selon le site petrochimique etudie, une seule unite R1, ou plus de 
5 deux unites R1, peuvent etre mises en ceuvre dans le procede selon ['invention. Par mise 
en ceuvre dun dispositif tel que precedemment decrit, I'operateur du site petrochimique, 
sur lequel les unites reactionnelles R1, R2 et R3 ont lieu, peut ameliorer la qualite du gaz 
hydrogene utilise par les differentes unites et diminuer sa consommation en hydrogene 
d'appoint puisqu'il n'est plus necessaire de purger (purge 1 1 sur la figure 2) en recuperant 

10 les molecules d'hydrogene de cette purge. Le procede selon invention peut egaiement 
permettre a I'operateur de degoulotter certaines de ces unites reactionnelles s'il maintient 
Tintroduction d'un gaz hydrogene d'appoint dans son site simultanement a la mise en 
ceuvre du procede selon I'invention. 

L'invention presente plusieurs avantages par rapport aux solutions existantes. Tout 

15 d'abord, elle permet de valoriser plusieurs gaz contenant de i'hydrogene en sortie d'unites 
reactionnelles d'hydrogenation alors que ces gaz sont generalement utilises en tant que 
combustibles. Ensuite, grace a la presente invention, il est possible de purifier un gaz 
hydrogene de recycle avec les avantages suivants : 

- le rendement en hydrogene obtenu lors de cette purification du gaz de recycle peut 
20 exceder 100 % (ce rendement en hydrogene correspondant au ratio du debit en 

hydrogene du flux (9) issu de la premiere sortie de Punite U sur le debit en hydrogene de 
I'effluent gazeux riche en hydrogene (6)), 

- la purge (1 1 ) peut etre supprimee, 

- Tunite peut etre degoulottee ou les proprietes de ses produits peut etre amelioree. 
25 L'appoint en hydrogene « frais » est en outre significativement reduit De plus, ['invention 

permet de traiter un melange de gaz de haute purete en hydrogene, un melange de gaz a 
pression elevee de purete moderee en hydrogene ainsi qu'un melange de gaz basse 
pression de faible purete en hydrogene au sein d'un meme cycle d'adsorption modulee en 
pression. Enfin, le procede selon Pinvention produit un flux residuaire a la pression du 
30 reseau de gaz combustible du complexe et qui peut done etre rejete dans ce reseau. 
EXEMPLES 

Ex em pie 1 - synthese de I'e-caprolactame par hydroqenation du phenol (site de 
production de nylons) 

35 Le schema illustre par la figure 1 est applique a differentes etapes du procede de 

preparation de I'e-caprolactame par hydrogenation du phenol, Punite R1 etant une unite 
d'hydrogenation du benzene de la synthase du cyclohexane, Punite R2 etant une unite 
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d'hydrogenation du phenol de la synthese du e-caprolactame et I'unite R3 etant une unite 
de synthese de Thydroxylamine\ Ces unites peuvent se trouver sur le meme site de 

production de nylons 

Le tableau 1 ci-dessous resume les caracteristiques des differents effluents. 

5 Tableau 1 



• 


Effluents de R1 


Effluents de R2 




effluent 4 


effluent 5 


effluent 6 


effluent 7 


debit Nm7h 


1000 


1500 


5000 


0 


P (bar) 


10 


20 


10 


0 


% H 2 en 
volume 


30 


70 


97 


0 



Le tableau 2 ci-dessous resume les caracteristiques des differents effluents 
introduits et issus de I'unite de purification U comprenant le PSA et le compresseur. 

p j 

10 •: 

Tableau 2 





Effluent 6 


Melange 1 1 


Effluent enrichi 
9 


Flux residuaire 
8 


Debit en H 2 pur 
(NrrvVh) 


4850 


1350 


5600 


600 


% H 2 en volume 


97 


54 


99,99 


31,6 


P (bar) 


10 


3 


10 


3 



Le procede selon ('invention permet de diminuer les pertes d'hydrogene vers le 
15 reseau combustible du site. Sans ('invention, le fonctionnement des trois unites entraTne 
- -une perte de 6200 Nm 3 /h par le biais de purges. L'installation d'un-PSA traditionne! pour 
traiter I'effluent 6 riche en hydrogene permet de reduire cette perte a environ 1850 Nm 3 /h. 
Grace a I'invention, il est possible de diminuer cette perte en hydrogene a 600 Nm 3 /h. Des 
lors la consommation d'hydrogene d'appoint de haute purete (1) necessaire au 
20 fonctionnement de I'unite R3 est reduite de 45 % en passant de 12500 a 6900 NrrvVh 

» 

Exemple 2 - site de production d'un complexe aromatique 

Le schema iilustre par la figure 2 est mis en ceuvre avec deux unites reactionnelles 
25 R1, denommees R11 et R12, Tune etant une unite d'hydrodealkylation du toluene et 

• - ... . .?*..»-*».• 
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l-autre une unite de production de cyclohexane, et I'unite R2 est une unite 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. Ces unites peuvent se retrouver sur 
le meme site lors de la production de bases aromatiques pour la fabrication des 

polyesters, par exemple. 

L'unite R2 d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene produit un effluent 
hydrogene de purete en hydrogene proche de 80 % en volume. L'invention permet de 
purifier cet effluent et de le recycler vers I'unite R2. 

Le tableau 3 ci-dessous resume les caracteristiques des differents effluents. 



Tableau 3 





Effluents de R1 1 


Effluents de R12 


Effluent de 
R2 




effluent 51 


effluent 41 


effluent 52 


effluent 42 


effluent 6 


debit Nm7h 


5000 


0 


1500 


1000 


40 000 


P (bar) 


30 


0 


25 


To 


25 


% H 2 en ' 
volume 


55 


0 


70 


30 


80 



Le tableau 4 ci-dessous resume les caracteristiques des differents effluents 
introduits et issus de I'unite de purification U comprenant le PSA et le compresseur. 



Tableau 4 





Effluent 6 


Melange 1 1 


Effluent enrichi 
9 


Flux residuaire 
8 


Debit en H 2 pur 
(Nm 3 /h) 


32000 


4100 


32500 


3600 


% H 2 en volume 


80 


55 


99,9 


24,7 


P (bar) 


25 


5 


24 


5 



Le proced<§ sefon l'invention permet d'augmenter la pression partielle en hydrogene 
de 15 a 20 % dans I'unite reactionnelle R2 d'hydrodisproportionation. On peut done 
degouiotter cette unite (augmentation de la capacite de traitement des hydrocarbures 
isomerisms). On peut egalement reduire les reactions de craquage et ameliorer la 
selectivity en produits isomerisms a Iso-debit de charge. 



13 



Enfin, par la mise en oeuvre de I'invention, I'integralite de la purge gazeuse peut etre 
supprimee et I'apport en hydrogene d'appoint est fortement limite. Ainsi, la suppression de 
la purge permet de faire un gain de 1300 Nm 3 /h et la reduction de I'appoint permet de 
■fa'ire un gain de 1500 Nm 3 /h. 
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REVENDICATIONS 



1 . Precede de valorisation des effluents gazeux a base d'hydrogene issus d'au moins 
deux unites reactionnelles R1 et R2 consommant de I'hydrogene, I'unite R2 produisant un 
effluent (6) gazeux riche en hydrogene a une pression P et eventuellement un effluent (7) 
gazeux pauvre en hydrogene, I'unite R1 produisant au moins un effluent (4, 5) gazeux 
pauvre en hydrogene, caracterise en ce qu'on met les en oeuvre les etapes suivantes : 

- au cours de I'etape a), on melange tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres en 
hydrogene issus de R1 et eventuellement de R2 de maniere a ce que le melange obtenu 
presente une pression P, 

- au cours de I'etape b), on traite le melange de tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres 
en hydrogene issus de R1 et eventuellement de R2 ajuste a la pression P au cours de 
I'etape a) dans une unite de separation de gaz U alimentee par I'effluent (6) gazeux riche 
en hydrogene issu de I'unite R2 de maniere a fournir, en une premiere sortie, un flux 
enrichi (9) presentant une concentration en hydrogene superieure a celle de I'effluent (6) 
gazeux riche en hydrogene issu de I'unite R2 et, en une deuxieme sortie, un flux 
residuaire (1 0), 

- au cours de I'etape c), on reinjecte le flux enrichi (9) issu de la premiere sortie de I'unite 
U dans une unite reactionnelle R3 consommant de I'hydrogene. 

2. Procede selon la reyendication 1 , caracterise en ce que I'effluent riche en hydrogene 
issu de I'unite R2 (6) presente une pression d'au moins 5 bars. 

3. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'effluent 
riche en hydrogene issu de I'unite R2 (6) presente une pression d'au moins 1 5 bars. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'effluent 
riche en hydrogene issu de I'unite R2 (6) presente une concentration en hydrogene 
comprise entre 50 et 99 % en volume. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
effluents (4, 5, 7) gazeux pauvres en hydrogene issus de R1 et eventuellement R2 
presentent une concentration en hydrogene inferieure d'au moins 1 0 % par rapport a la 
valeur de la concentration en hydrogene de I'effluent riche en hydrogene. 
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6. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Punite 
reactionnelle R3 consommant de Phydrogene est Punite reactionnelle R2. 

7. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que Punite de 
5 separation de gaz (U) est du type a adsorption. 

8. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Punite de separation 
de gaz (U) est une unite d'adsorption modulee en pression (PSA) associee a un 
compresseur integre, dans lequel on met en ceuvre, pour chaque adsorbeur de Punite, un 

10 cycle de modulation de pression comprenant une succession de phases qui definissent 
des phases d'adsorption, de decompression, de purge et de remontee en pression, telle 
que : 

- au cours de la phase d'adsorption : 

. au cours d l une premiere etape, Peffluent (6) gazeux riche en hydrogene et 
15 presentant une pression P issu de Punite R2 est mis en contact avec le lit de 

Padsorbeur, et 

7 ■* 

■ 

. au cours d'une deuxieme etape, on introduit, au contact du lit de Padsorbeur, le 
melange de pression P constitue : 

. d'une part, le melange de tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauyres en 

* > 

20 hydrogene issus de R1 et evenfueilement de R2 ajuste a la pression P au cours 

de Petape a), et 

. d'autre part, du gaz de recycle du PSA, 
de maniere a adsorber les composes differents de Phydrogene et a produire en tete 
du lit de Padsorbeur le flux enrichi presentant une concentration en hydrogene 
25 superieure a celle de Peffluent (6) gazeux riche en hydrogene issu de Punite R2, 

- au cours de la phase de decompression, le flux residuaire (1 0) du PSA est produit, 

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit, 

- et du le gaz de~recyi5Ie"du PSA est so7t le flux residual re"( 10) cbmprime a la pression P, 
soit le gaz de purge comprime a la pression P. 

30 

9. Procede selon Pune des revendications 1 a 5 et 7 ou 8, caracterise en ce que Punite R1 
est Punite d'hydrogenation du benzene de la synthese du cyclohexane, Punite R2 est 
Punite d'hydrogenation du phenol de la synthese du e-caprolactame et R3 est Punite de 
synthese de Thydroxylamine". 

35 
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10. Procede selon I'une des revendications 6 et 7 ou 8, caracterise en ce qu'il comprend 
deux unites reactionnelles R1, I'une etant une unite d'hydrodealkylation du toluene du 
benzene et I'autre une unite de production de cyclohexane, et I'unite R2 est une unite 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. 




A /A 





Figure 1 ** 
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